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(54) Stickoxid-Speicherkatalysator und Verfahren zu dessen Herstellung 



(57) Die Erf indung betrifft efnen Stickoxid-Speicher- 
katalysator, welcher wenigstens ein Katalysator materia! 
sowie wenigstens eine Stickoxid-Speicherkomponente 
aus der Gruppe der Alkali- und Erdalkalimetalle enthalt. 
Der Stickoxid-Speicherkatalysator ist dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Stickoxid-Speicherkomponente nach 
AbschluG der Katafysatorherste/lung ate ieinteillges 
Bariumsulfat, Strontiumsulfat oder als Mischung Oder 
Mischkrista!) beider Sulfate oder als deren vollstandiges 
oder unvollstandiges Zersetzungsprodukt mit einem 
mittleren Partikeldurchmesser von weniger als 1 
vorliegt. Bariumsulfat und/oder Strontiumsulfat wirken 
im erf indungsgemSBen Speicherkatalysator als Vorrats- 
material fur die aklive Speicherkomponente Barium- 
oxid. Durch wahrend des normalen Fahrbetriebs 



auftretende reduktive Abgaszusammensetzungen wer- 
den Bariumsulfat und Strontiumsulfat zu Verbindungen 
zersetzt, die in der Lage sind Stickoxide zu speichern. 
Hierdurch wird ein durch Altering eintretender Verlust 
an aktiven Speicherkomponenten mehr oder weniger 
kompensiert. Es besteht auch die Mdglichkeit, Barium- 
su/fat und/oder Strontiumsuffat ^chon w&hrend der Pro- 
duction durch eine reduktive Calcinierung ganz oder 
teilweise zu zersetzen, urn eine hohe Anfangsbeladung 
des Katalysators mit Speicherverbindungen zu erhal- 
ten. In diesem Fall dienen die genannten Sulfate als 
Hilfsmittel, urn in den Speicherkatalysator mOglichst 
hohe Kbnzentrationen an Speicherverbindungen einzu- 
bringen. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft einen Stickoxid-Speicherkatalysator, welcher wenigstens ein feinteiliges Katalysator- 
material sowie wenigstens eine Stickoxid-Speicher komponente aus der Gruppe der Alkali- und Erdalkalimetalle enth&lt. 

'5 [0002] Stickoxid-Speicherkatalysatoren werden for die Abgasreinigung von mager betriebenen Ottomotoren, soge- 
nannten Magermotoren, und Dieselmotoren verwendet Diese Motoren werden mit einem OberstOchiometrischen 
Luft/Kraftstoff-Gemisch betrieben, das heiBt der Sauerstoffgehalt dieses Gemisches ist wesentlich grOBer als fur die 
vollstandige Verbrennung des Kraftstoffes notwendig ware. Dementsprechend hoch ist auch der SauerstoffuberschuB 
im Abgas dieser Moioren. Aus diesem Grunde kGnnen die im Abgas enthaltenen Kohlenwasserstoffe (HC), Kohlen- 

io monoxid (CO) und Stickoxide (NOJ nicht mit den bekannten Dreiwegkatalysatoren umgesetzt werden, da diese fur die 
gleichzeitige Umsetzung dieser Schadstoffe ein stdchiometrisch zusammengesetztes Abgas bendtigen. 
[0003] Auf grund des hohen Sauerstoffgehaltes dieser Motoren konnen jedoch die Kohlenwasserstoffe und Kohlen- 
monoxid leicht durch Oxidation an einem Abgaskatalysator zu Kohlendioxid und Wasser umgesetzt werden. Die 
Umsetzung der Stickoxide bereitet dagegen groBe Schwierigkeiten. Zur LOsung dieses Problems wurden sogenannte 

is Stickoxid-Speicherkatalysatoren vorgeschlagen. Sie enthalten basische Verbindungen, die in der Lage sind, die Stick- 
oxide aus dem mageren Abgas zu absorbieren oder mit ihnen zu Nitraten zu reagieren und sie so aus dem Abgas zu 
entfernen. Geeignete Verbindungen fur diesen Zweck sind die Oxide der Alkali- und Erdalkalimetalle. Diese Verbindun- 
gen iiegen an Luft zum Teil in Form von Carbonaten und Hydroxiden vor, welche sich ebenfalls zur Speicherung der 
Stickoxide eignen. 

so [0004] Die Arbeitsweise von Stickoxid-Speicherkatalysator en wird ausfuhrlich in der SAE-Schrift SAE 950809 
beschrieben. Neben den basischen Speicherverbindungen enthalten diese Katalysatoren noch Platin als katalytisch 
aktive Komponente. um die Stickoxide, welche zum uberwiegenden Teil aus Stickstoffmonoxid bestehen, zu Stickstoff- 
dioxid zu oxidieren, damit sie in gewunschter Weise mit den basischen Speicherverbindungen reagieren toBnnen. Die 
Speicherkapazitat der Speicherverbindungen verringert sich mit zunehmender Abspeicherung der Stickoxide. Die 

25 Speicherverbindungen mussen daher von Zeit zu Zeit regeneriert werden. Hierzu werden das Luft/Kraftstoffgemisch 
und damit auch das Abgas kurzzeitig angefettet. Unter den dann vorliegenden reduzierenden Abgasbedingungen wer- 
den die gespeicherte Nitrate wieder zu Stickoxiden zersetzt und unter Verbrauch der reduktiven Bestandteile des Abga- 
ses an den katalytisch aktiven Komponenten zu Stickstoff, Wasser und Kohlendioxid umgesetzt. 
[0005] Die Stickoxid-Speicherkatalysatoren werden zumeist in Form einer Beschichtung aul den Wanden der Str6- 

30 mungskanale von inerten Tragkdrpern in Wabenform abgeschieden. Diese sogenannten WabenkOrper sind zumeist 
zylindrisch geformt. Sie weisen achsenparalleie StrOmungskanale f ur das Abgas auf, die in einem regelmaBigen Raster 
uber den Querschnitt der WabenkGrper angeordnet sind. Die Anzahl der StrOmungskanaie pro Querschnittsfiache der 
Wabenkbrper, auch als Zelldichte bezeichnet, betragt zwischen 10 und 200 cm" 2 . Die Masse der Katalysatorbeschich- 
tung auf dem Wabenkdrper, das heiBt die Beladung des Wabenkfcrpers mit dem Speicher-Katalysator, wird zumeist als 

35 Konzentration in Gramrn pro Liter Volumen (g/l) des WabenkOrpers angegeben. 

[0006] Ein wesentliches Problem der bekannten Stickoxid-Speicherkatalysatoren ist ihre geringe Alterungs- 
bestandigkeit, das heiBt ihre Speicherkapazitat wird aufgrund der hohen Abgastemperaturen mit zunehmender 
Betr lebsdauer irreversible geschadigt. Die Ursachen fur diese Schadigung sind vieltattig und von der speziellen Formu- 
herung des Speicherkatalysators abhangig. 

40 [0007] Die Speicherverbindungen werden zumeist in hochdisperser Form auf die Oberfiache eines Tragermaterials 
aufgebracftt, um eine ausreichende Wechsetwirkung der Speicherverbindungen mit dem Abgas sicherzusteilen. Ein 
wesentlicher Alterungsmechanismus besteht gemaB SAE Technical Paper 970746 darin, daB die Speicherverbindung 
mit dem Tragermaterial reagiert So wurde bei einem Speichermaterial aus Bariumoxid auf Zirkonoxid, welches fur die 
Dauer von 24 Stunden bei 750°C gealtert wurde, die Bildung von Bariumzirkonat BaZr0 3 beobachtet. Bariumoxid auf 

45 Trtanoxid fuhrte zur Bildung von Bariumtitanat. In beiden Fallen war diese Reaktion der Speicherverbindung mit dem 
Tragermaterial mit einem hohen Verlust an Stickoxid-Speicherfahigkeit verbunden. Zirkonoxid und Titanoxid sind somit 
wegen ihrer hohen Reaktionsneigung mit Bariumoxid nicht als Trager fur Alkali- und Erdalkali-Speicherverbindungen 
geeignet, wenn sie in der Anwendung hohen Temperaturbelastungen ausgesetzt sind. Etwas gunstiger verhait sich Alu- 
miniumoxid als Tragermaterial. Aber auch hier tritt bei langerer Alterung bei hohen Temperaturen die Bildung von Bari- 

so umaluminat auf. 

[0008] In der Patentliteratur sind verschiedene Kombinationen von Speicherverbindungen und Tragermaterialien 
bekannt geworden, die auch das Alterungsproblem Idsen sollen. So beschreibt die EP 0 562 516 A1 einen Katalysator 
aus Bariumoxid, Lanthanoxid und Platin auf einem Tragermaterial aus Aluminiumoxid, Zeolith. Zirkonoxid. Aluminium- 
silicat oder Silictumdioxid, wobei wenigstens ein Tei! des Bariumoxids und des Lanthanoxids ein Mischoxid bilden. 
55 Durch dieses Mischoxid soil die Bildung von Lanthanaluminat unterdruckt werden, die ansonsten zur Alterung des 
Katalysators fuhrt. Als Beladungskonzentration der Speicherverbindungen auf den als Tragkfirper fur die Katalysator- 
beschichtung dienenden Wabenkdrpern werden hier 0,05 bis 10,0 mol/i angegeben. Im Falle von Bariumoxid als Spei- 
cherverbindung bedeutet dies eine maximale Beladung mit bis zu 1534 g/l. Die in den Beispielen realisierten 
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Konzerrtrationen liegen bei 0,15 mo) Bariumoxfd pro Liter Volumen der WabenkOrper, das heiBt bei 23 g/l. 
[0009] Zur Unterdruckung der Reaktion der Speicherverbindung mit einem Trager aus Aluminiumoxid schiagt die 
EP 0 645 1 73 A2 vor, in dem Trager Lithium derart zu Idsen, da 6 sich eine teste Ldsung aus Aluminiumoxid und Lithium 
bildet. Als Beladungskonzentrationen werden in den Beispielen 0,3 mol Bariumoxid pro Liter Volumen der WabenkOr- 
5 per, also 46 g/l, angegeben. 

[0010] Die EP 0 653 238 A1 schiagt als Tragermaterial Titanoxid vor, weiches wenigstens ein Element aus der 
Gruppe der Alkalimetalle, der Erdalkalimetalie und der Seltenerdmetalle in Form einer testen Lfisung enthait. Diese 
Schrift nennt als Beladungskonzentrationen fur die Speicherverbindungen 0,1 mol/l und liegt damit im Rahmen der 
oben genannten Werte. 

io [001 1 ] .Die EP 0 657 204 A1 nennt als Tragermaterialien fur Stickoxid-Speicherkatalysatoren die Mischoxide Ti0 2 - 
Al 2 0 3 , Zr02*AI 2 0 3 und Si02-AI 2 0 3 . DarQber hinaus werden Mischoxide von rt0 2 , Al 2 0 3 mit Erdalkalimetallen und Sel- 
tenerdmetallen, insbesondere Ti0 2 -Al 2 0 3 -Sc 2 0 3> Ti0 2 -Al 2 0 3 -Y 2 0 3 , Ti0 2 -Al 2 0 3 -La 2 0 3 und Ti0 2 -Al 2 0 3 -Nd 2 0 3 , als 
Tragermaterialien genannt Die in den Beispielen realisierten Beladungskanzentrationen mit den Speicherverbindun- 
gen liegen ebenfalls bei 0,3 mol/l. 

is [0012] Die EP 0 666 103 A1 beschreibt einen Katalysator, welcher auf einem porOsen Tragermaterial eine Stick- 
oxid -Speicherverbindung und ein Edelmetall enthait. Als Tragermaterialien werden Aluminiumoxid, Zeolith, Zirkonoxid, 
Aluminiumsilicat und Sificiumdioxid vorgeschiagen. Stickoxid-Speicherverbindung und Edelmetall werden eng benach- 
bart auf denselben Tragerpartikeln abgeschieden. Daruber hinaus kann der Katalysator noch Ceroxid als Sauerstoff 
speichernde verbindung enthaften, wobei Ceroxid vom Edelmetall und damit auch von der Stickoxid-Speicherverbin- 

20 dung separiert geharten wird. Auch in dieser Schrift liegen die Beladungskonzentrationen fur die Speicherverbindungen 
in den Ausfuhrungsbeispielen bei 0,3 mol/l. 

[0013] Die EP 0 718 028 A1 offenbart ein temperaturbestandiges Stickoxid-Speicher material. Die hohe Tempera- 
turbestandigkeit wird dadurch erhalten, daG die Stickoxid-Speicherverbindung im Tragermaterial sehr fein dispergiert 
wird. Hierzu wird eine L6sung einer Verbindung wenigstens eines Alkalimetalls, eines Erdalkalimetalls und eines Sel- 

25 tenerdmetalles mit einer L6sung eines Oxidsols wenigstens eines Metalles der Gruppe 1Mb, IVa und IVb des Perioden- 
systems gemischt und in ein Gel uberfuhrt, getrocknet und calciniert Das resultierende Speichermaterial ist amorph. 
In den Beispielen wird dieses Speichermaterial unter anderem mit einem Katalysatorpulver kombiniert, welches Platn 
auf einem hochoberliachigen Cer/Zirkon-Mischoxid aufweist. Das Cer/Zirkon-Mischoxid bildet hier also das Tragerma- 
terial fur die Platinkomponente. 

30 [0014] Auch die EP 0 771 584 A1 beschreibt ein temperaturbestandiges Tragermaterial fur Katalysatoren, welches 
ebenfalls aus einem amorphen Mischoxid besteht. Das amorphe Mischoxid setzt sich aus einer Stickoxid-Speicherver- 
bindung aus der Gruppe der Alkalimetalle, der Erdalkalimetalie und der Seltenerdmetalle sowie aus Aluminiumoxid und 
wenigstens aus einem Oxid aus der Gruppe Titanoxid. Zirkonoxid und Siliciumdioxid zusammen. Das Aluminiumoxid 
ist ein wichtiger Bestandteil des amorphen Mischoxids und steht zu den Speicherverbindungen in einem molaren Ver- 

35 haitnis von 4 bis 12. Das Tragermaterial kann daruber hinaus noch Ceroxid als Sauerstoff speicherndes Material ent- 
halten. Ceroxid und Stickoxid-Speicherverbindung durfen nur in einem molaren Verhaitnis zwischen 0,5 und 3 
zueinander im Tragermaterial vorliegen. AuBerhalb dieser Grenzen verschlechtert sich nach Angaben der EP 0 771 
584 A1 die Temperaturbestandigkeit. 

[001 5] Die WO 97/02886 beschreibt einen Stickoxtd-Speicherkatal ysator, bei dem Speicherverbindung und kataly- 
40 tisch aktive Komponente raumlich voneinander getrennt aber benachbart angeordnet sind. Zu diesem Zweck sind Spei- 
cherverbindung und katalytische Komponente in zwei Obereinanderliegenden Schichten auf einem Tragk&rper 
aufgebracht. Alternativ hierzu kOnnen Speicherverbindung und katalytische Komponente auf verschiedenen Tragerpar- 
tikeln abgeschieden werden, die dann gemeinsam in Form einer Beschichtung auf dem Tragkdrper aufgebracht wer- 
den. Alternativ hierzu besteht nach dieser Schrift auch die MCglichkeit. die Speicherverbindungen als testes, relativ 
45 grobteitiges Puivermaterial in die Beschichtung einzubringen, wobei wenigstens 90% der Pulverpartikel Durchmesser 
im Bereich zwischen 5 und 15 aufweisen. Als Speicherverbindungen werden Metalloxide, Metallhydroxide, Metall- 
carbonate und Metall- Mischoxide beschrieben. Die Metalle kdnnen Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium, Casium, 
Magnesium, Calcium, Strontium Oder Barium sein. 

[0016] Als Beladungskonzentrationen fur die Speicherverbindungen werden 0,05 bis 3 g/in 3 , das heiBt 3 bis 183 
bo g/l, genannt. In den Ausfuhrungsbeispielen wurden Wabenk6rper mit etwa 60 g/l pulverfGrmigem Strontiumoxid 
beschichtet. 

[0017] Das Speichermaterial kann gemaS der WO 97/02886 zum Schutz vor Vergiftung durch Schwefel eine 
Schwefel absorbierende Komponente enthaften, bevorzugt Ceroxid. Dieses Ceroxid kann in Form von Partikeln neben 
den Partikeln des Speicher materials vorliegen oder in der Stickoxid-Speicherverbindung dispergiert sein. 
55 [001 8] Die EP 0 692 302 B1 offenbart ein Verfahren zur Abgasreinigung, bei dem das Abgas mit einem Katalysator 
in Kontakt gebracht wird, der ein poroses Tragermaterial enthait. auf dem Platingruppenmetalle und Speicherverbin- 
dungen abgeschieden sind. Die Speicherverbindungen weisen einen mittleren Partikeldurchmesser im Bereich zwi- 
schen 0.1 und 20 pm auf. Als optimale Partikeldurchmesser werden 0,5 bis 10 nm angegeben. Die 
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Speicherveibindungen werden als Pulvermaterialien der Beschichtungsdispersion fur den Speicherkatalysator zuge- 
f ugt. Damit ihre Teilchenstruktur in der waBrigen Beschichtungsdispersion erhalten bleibt, werden in Wasser unlCsliche 
Speicherverbindungen aus der Gruppe Bariumcarbonat, Bariumoxalat und Bariumolenat verwendet. Wird eine Disper- 
sion in einem organischen Medium verwendet, so kdnnen auch Bariumacetat, Bariumformiat. Bariumcitrat, Bariumoxid, 
5 Bariumnitrit, Bariumnitrat Bariumhydroxid oder Bariumtartrat eingesetzt werden. Die Beladungskonzentration eines 
Wabenkdrpens mit diesen Speicherverbindungen wird wieder mit 0,3 mpl/l angegeben. Durch die PartikelgrdBe von 
mehr als 0,1 pm soli die unerwunschte Reaktion der Speicherverbindung mit den im Abgas enthaltenen Schwefeloxi- 
den unterdrOckt werden. 

[001 9] Die aus dem Stand der Technik bekannten Stickoxid-Speicherkatalysatoren weisen immer noch eine unzu- 

io reichende Stability ihrer Speicherkapazitat Gber langere Betriebsdauern auf. Die AHerung kann zum Beispiei durch 
eine Reaktion der Speicherverbindungen mit den Tr&germaterialien hervorgerufen werden, was zu einem Verlust an 
Basizitat und damit an Speicherkapazitat fOhrt. Auch bei fehlender Reaktionsneigung zwischen Speicherverbindung 
und Tragermaterial kann es zu einer Verminderung der Speicherkapazitat durch eine Abnahme der spezif ischen Ober- 
fiache des Speichermaterials kommen. 

15 [0020] Ein weiterer Alterungsvorgang wurde von den Erf indern bei solchen Speicherkatalysatoren beobachtet, bei 
denen zum Beispiei das Platin in direkten Kontakt mit Bariumoxid kommt. Dies ist immer dann der Fall, wenn Barium- 
oxid durch ImprSgnieren des Katalysators mit einer Idslichen Vorstufe von Bariumoxid eingebracht wird. Wie durch ein- 
gehende Untersuchungen nachgewiesen wurde, zeigen solche Speicherkatalysatoren eine hervorragende 
Frischaktivitdt. Bei zu starker Beladung des Katalysator materials wird jedoch die katalytische Aktivitat des Platins fur 

20 die Umsetzung von Stickstoffmonoxid zu Stickstoffdioxid unter oxidierenden Bedingungen beeintrachtigt, insbesondere 
nach Alterung des Katalysators. Diese Beobachtung beruht wahrscheinlich auf einer Reaktion zwischen Platin und 
Bariumoxid. Im Falle eines in Form einer Beschichtung auf einem Wabenk6rper aufgebrachten Stickoxid-Speicherka- 
talysators sollte daher die nachtragliche Beladung des Katalysators mit den Speicherverbindungen durch Impragnie- 
rung auf unter 20 g/l beschrankt werden. 

25 [0021 ] Ein vierter, jedoch weitgehend reversibler, Alterungsvorgang ist die Reaktion der Speicherverbindungen mit 
den im Abgas enthaltenen Schwefeloxiden zu thermisch relativ stabilen Sulfaten. Die Sulfate kdnnen bei Abgastempe- 
raturen uber 550°C und stGchiometrischen oder fetten Abgaszusammensetzungen unter Freisetzung von Schwefeloxi- 
den und Ruckbildung der Speicherverbindungen zersetzt werden. 

[0022] Durch die beschriebenen Alterungsmechanismen nimmt die Speicherkapazitat der Speicherkatalysatoren 
30 mit zunehmender Betriebsdauer kontinuieriich ab und fallt schlieBlich unter die fur einen einwandfreien Betrieb notwen- 
dige Speicherkapazitat. 

[0023] Eine Ldsung dieses Problems kannte darin bestehen, die Beladung des Speicherkatalysators mit den Spei- 
cherverbindungen zu erhdhen, um somit die Betriebsdauer zu veriangern, innerhalb derer die Speicherkapazitat auf 
einen Wert abfailt, der fur eine einwandfreie Funktion des Speicherkatalysators uneriaBlich ist. Bei getragerten Spei- 

35 cherverbindungen steht dem jedoch entgegen, daB die gangigen Wabenk6rper bei vertretbarem Aufwand nur mit 
Beschichtungskonzentrationen von bis zu 400 g/l beladen werden kdnnen. HOhere Beiadungen sind nur mit aufwendi- 
gen Mehrfachbeschichtungen mfiglich und bergen immer die Gefahr von verstopften StrGmungskanaien in sich. 
[0024] Etwa die Haitte der zur Verfugung stehenden Beschichtungskonzentration wird durch das Katalysatormate- 
rial in Anspruch genommen, um eine ausreichende Umsetzungsrate von Stickstoffmonoxid zu Stickstoffdioxid zu 

40 gewahrleisten. Da bei getragerten Speicherverbindungen die Speicherverbindungen selbst nur ca. 20 Gew.-% des Tra- 
germaterials ausmachen, ist die auf diese Weise erreichbare Konzentration an Speicherverbindungen auf den Waben- 
kOrpern auf etwa 20 bis 40 g/l begrenzt 

[0025] Auch die nachtragliche Impragnierung der fertigen Beschichtung mit Voriauferverbindungen zusatzlicher 
Speicherverbindungen kann nur im begrenzten Umfang eingesetzt werden, da gemaB den diskutierten Alterungsvor- 
45 gangen hierbei die Gefahr besteht, daB die katalytisch aktiven Platinmetalle durch die Speicherverbindungen in Ihrer 
katatytischen Aktivitat eingeschrdnkt werden. 

[0026] Die alternate zu den getragerten Speicherverbindungen eingesetzten festen, partikeifdrmigen Speicherver- 
bindungen ermOglichen zwar in der Praxis eine hGhere Menge an Speicherverbindungen in den Stickoxid-Speicherka- 
talysator einzubringen, haben aber den Nachteil, daB sie von vornherein um GrdBenordnungen grobkGrniger sind als 

so die gealterten Speicherpartikel auf den Tragermaterialien. Sie weisen daher nur eine geringe Oberf lache fur die Wech- 
selwirkung mit dem Abgas auf. Ihre theoretische, molare Speicherkapazitat kann also nur teilweise genutzt werden. 
[0027] Die EP 0 303 495 B1 beschreibt einen Katalysator, welcher a) ein aktives Aluminiumoxid, b) einen im 
wesentlichen in Wasser unlfisiichen Stabilisator aus der Gruppe Strontiumsulfat und bariumsulfat in einer Menge von 
0,5 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des aktiven Aluminiumoxids, und c) eine auf dem aktiven Aluminiumoxid 

55 dispergierten katalytisch aktiven Komponente, enthait Die Partikel des Stabilisators haben bevorzugt eine KorngrOBe 
von mehr als 0,1 pirn. Der Katalysator wird als Dreiwegkatalysator eingesetzt und ermdglicht die gleichzeitige Umset- 
zung der in einem stOchiometrisch zusammengesetzten Abgas enthaltenen Schadstoffe Kohlenmonoxid, Kohlen- 
wasserstoffe und Stickoxide. Er zeichnet sich durch eine gute Temperaturbestandigkeit aus. Die gute 
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TemperaturbestSndigkeit wird dadurch erzielt daB zum Beispiel das Barium aus den Bariumsulfatpartikeln bei hohen 
Abgastemperaturen bis 1 100°C indie benachbarten Partikel des aktiven Aluminiumoxidsdiffundieren und dessen spe- 
zifische Oberfiache stabilisieren. Der Katalysator gemSB dieser EP-Schrift wird als Dreiwegkatalysator in einem 
stdchiometrisch zusammengesetzten Abgas eingesetzt. Ein Betrieb im mageren Abgas von Magermotoren mit 
5 abwechselndem Speichern und Freisetzen der Stickoxide ist nicht vorgesehen und wurde auch scheitern, da die Bari- 
umkomponente zur Stabilisierung der Aluminiumoxidpartikei verbraucht wird. 

[0028] Die DE 1 97 39 925 A1 beschreibt einen Abgasreinigungskatalysator fur ein DieselruBfiiter, der die Verbren- 
nungstemperatur des RuGes vermindert. Der Katalysator besteht aus einem Metalloxid, mindestens einem Alkalime- 
tallsulfat der aus den Sulfaten von Li, Na, K, Rb und Cs bestehenden Gruppe und/oder mindestens einem 

io Erdalkalimetallsulfat der aus Sulfaten von Be, Mg, Ca, Sr und Ba bestehenden Gruppe. Eine alternierende Speicherung 
und Freisetzung der im Dieselabgas enthaltenen Stickoxide ist mit dem DieselruBfiiter nicht vorgesehen. 
[0029] Die WO 95/09687 offenbart ein Verfahren zur Entfernung von Kohlenmonoxid, Kohlenwasserstoffen und 
Stickoxiden aus sauerstoff reichen Abgasen an einem getragerten Edelmetallkatalysator, der in einer Gasmischung aus 
Sauerstoff und einem Inertgas bei Temperaturen oberhalb von 400°C vorbehandelt wurde, Dieser Katalysator weist ein 

is breiteres Temperaturfenster fur die Stickoxidreduktion auf als bekannte Katalysatoren. Der Katalysator kann bariumsul- 
fat enthalten. Clber die mittlere KorngrOBe der Bariumsulfatpartikel wird keine Aussage gemacht. Das beschriebene 
Verfahren setzt die im Abgas enthaltenen Stickoxide kontinuierlich unter gleichzeitiger Oxidation von Kohlenmonoxid 
und Kohlenwasserstoffen zu Kohlendioxid. Wasser und Stickstoff urn. Eine alternierende Speicherung und Freisetzung 
der Stickoxide f indet nicht statt. 

20 [0030] Aufgabe der vorliegenden Erf indung ist es deshatb, eine Zusammensetzung fur einen Stickoxid-Speicherka- 
tafysator anzugeben, die es ermdglicht, den Speicherkatalysator mit einer hohen Kbnzentration an Speicherverbindun- 
gen auszurusten, die bei bekannten Speicherkatalysatoren bisher nur durch Einbringen der Speicherverbindungen in 
den Katalysator in Form eines festen Pulvers mit groBen Partikeldurchmessem und einer dementeprechend geringen 
WechselwirkungsflSche f Or das Abgas mSglich war. Insbesondere ist es Aufgabe der Erfindung, einen Stickoxid-Spei- 

25 cherkatalysator anzugeben, der relativ zu einem Speicherkatalysator mit nur hochdispersen Speicherverbindungen 
eine wesentlich hdhere Beladung mit den Speicherverbindungen ermdglicht Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist 
die Angabe eines Katalysators mit verbesserter Stability seiner Speicherkapazitat gegenuber einer thermischen Alte- 
rung wahrend des Betriebs des Katalysators sowie die Verwendung dieses Katalysators fur die Reinigung des Abgases 
von Magermotoren mit wechselnder magerer und fetter Abgaszusammensetzung. 

30 [0031] Diese Aufgabe wird gelOst durch einen Stickoxid-Speicherkatalysator, welcher wenigstens ein feinteiliges 
Katalysatormaterial sowie wenigstens eine Stickoxid-Speicherkomponente enthait. Der Stickoxid-Speicherkatalysator 
ist dadurch gekennzeichnet. daB die Stickoxid-Speicherkomponente nach AbschluB der Katalysatorherstellung als fein- 
teiliges Bariumsulfat, Strontiumsulfat Oder als Mischung oder Mischkristal! beider Sulfate Oder alsderen vollstandiges 
oder unvollstandiges Zersetzungsprodukt mit einem mittleren Partikeldurchmesser von weniger als 1 u.m vorliegt. 

35 [0032] Vor der eingehenden Beschreibung der vorliegenden Erfindung werden die folgenden Definitionen getrof- 
fen: 

[0033] Als Frischzustand des Speicherkatalysators wird der Zustand des Katalysators nach AbschluB der Kataly- 
satorherstellung bezeichnet, das heiBt nach AbschluB aller Fertigungsschritte inklusive einer eventuellen, abschlieBen- 
den Caldnierung. 

40 [0034] Unter einem f einteiiigen Material wird ein pulverfGrmiges Material verstanden, das in den Katalysator als sol- 
ches eingebracht wird. In der englischsprachigen Patentliteratur wird hierfur der Begriff „bulk material" oder .particulate 
material" verwendet. Diese Materialien werden hSuf ig als TrSgermaterialien for katalytisch aktive Komponenten oder 
andere hochdisperse Bestandteiie des Katalysators eingesetzt. Zu diesem Zweck mussen die Trager materia lien eine 
hohe spezifische Oberfiache (auch BET-Oberfiachen, gemessen zum Beispiel nach DIN 66132) fur die Aufnahme die- 

45 ser Komponenten aufweisen. Im Rahmen dieser Erfindung werden die feinteiligen Materialien als hochoberfiachig 
bezeichnet, wenn ihre spezifische Oberfiache mehr als 10 m 2 /g betragt 

[0035] Von den feinteiligen Materialien sind die hochdispersen Materialien zu unterscheiden. Hochdisperse Mate- 
rialien k&nnen zum Beispiel durch ImprSgnieren auf feinteiligen, hochoberfiachigen Tragermaterialien abgeschieden 
werden. Hierzu werden die Trager materialien mit in der Regel wasserlfislichen VorlSuferverbindungen der hochdisper- 
so sen Materialien impragniert. Durch eine entsprechende Temperaturbehandlung werden die VorlSuferverbindungen 
dann in die hochdispersen Materialien uberfuhrt Die Partikelgr6Be dieser hochdispersen Materialien liegt bei etwa 5 
bis 50 nm. Im Falle von hochdispersem Bariumoxid auf einem Tragermaterial warden von den Erf indern mH Hilfe von 
XRD-Analysen typische Partikeldurchmesser von 20 nm <0,02 fim) ermittelt. 

[0036] Als Katalysatormaterialien werden im Rahmen dieser Erfindung alle Komponenten eines konventionellen 
55 Abgaskatalysators verstanden. Hierzu geh&ren verschiedenste Tragermaterialien sowie katalytisch aktive Komponen- 
ten, Sauerstoff speichernde Materialien und sogenannte Promotoren. Die katalytisch aktiven Komponenten und Pro- 
motoren werden gewShnlich in hochdisperser Form auf den Tragermaterialien abgeschieden. Als katalytisch aktive 
Komponenten sind fur die Zwecke der Erfindung die Edelmetaile der Platingruppe und hierbei insbesondere Platin, Pal- 
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ladium, Rhodium und Iridium geeignet. Beiden Promotoren handertes sich gewOhnlich um Unedelmetalle, die die kata- 
lytische Aktivitat der Edelmetalle modifizieren. 

[0037] Als Tragermaterialien fur die katalytisch aktiven Komponenten kommen die aus dem Stand der Technik 
bekannten, hochoberfiachigen Tragermaterialien wie zum Beispiel aktives Aluminiumoxid, Ceroxid, Zirkonoxid, Titan- 
5 oxid, Siliziumdioxid, Zeolithe und die Mischoxide Aluminiumsilicat und Cer/Zirkon-Mischoxide in Betracht. Die Trager- 
materialien kCnnen durch Dotierung mit zum Beispiel Lanthanoxid gegenuber den thermischen Belastungen bei der 
Autoabgasreinigung stabilisiert sein. 

[0038] Unter dem Begrrff .aktives Aluminiumoxid" werden hochoberfiachige Aluminiumoxide der Ubergangsreihe 
der kristallografischen Phasen verstanden. Hierzu gehfiren chi-, delta-, gamma-, kappa-, theta- und eta-Aluminiumoxid. 
io Die aktiven Aluminiumoxide weisen spezif ische Oberf lachen von bis zu 400 m 2 /g auf. Bevorzugt wird gamma-Alumini- 
umoxid (y-AI 2 0 3 ) eingesetzt. Zur thermischen Stabilisierung k&nnen die aktiven Aluminiumoxide zum Beispiel Lanthan- 
oxid. Bariumoxid Oder Siliziumdioxid enthalten. 

[0039] Mit Speicherkomponenten werden im Rahmen diese Erfindung die Elemente der Alkali- und Erdalkalime- 
talle bezeichnet. Bevorzugt handelt es sich dabei um Kalium, Rubidium, Casium, Magnesium, Calcium, Strontium und 

is Barium. Sie bilden stark basische Oxide, die Stickstoffdioxid in Form von Nitraten binden kOnnen. Die Oxide der Spei- 
cherkomponenten werden daher auch als Speicherverbindungen Oder aktive Speicherverbindungen bezeichnet Unter 
dem Begriff Speicherverbindung werden hier aber auch die Reaktionsprodukte der Oxide mit Luft beziehungsweise 
den Abgaskomponenten zu Carbonaten und Hydroxiden verstanden, die ebenfalls in der Lage sind, Stickoxide als 
Nitrate zu speichern. Die Speicherfahigkeit der Speicherverbindungen ist im allgemeinen um so grGBer je starker ihre 

20 Basizitat ist. 

[0040] Von den Speicherverbindungen sind die Speichermaterialien zu unterscheiden. Bei den Speichermateria- 
lien handelt es sich um getragerte Speicherverbindungen, das heiBt um in hochdisperser Form auf geeigneten TrSger- 
materialien abgeschiedene Speicherverbindungen. Im Rahmen dieser Erfindung werden aber auch 
Speicherverbindungen. die in feinteiliger Form vorliegen, als Speichermaterialien bezeichnet. 
25 [0041] Als Zersetzungsprodukte von Barium- und Strontiumsulfat werden diejenigen Verbindungen bezeichnet, die 
sich bei Calcinierung der Sulfate in reduzierender Atmosphare bilden. Es handelt sich dabei vorwiegend um die Oxide. 
Carbonate und Hydroxide von Barium und Strontium, das heiBt um aktive Speicherverbindungen. 
[0042] Nach dieser Klarstellung der verwendeten Begriff e wird im lolgenden die Erfindung eingehend eriautert. Es 
zeigen: 

30 

Fiour 1 : Schematische Darstellung eines einschichtigen Katalysators aus feinteiligen Katalysatormaterialien (3,4) 
und Bariumsulfat-Partikeln (5). 

Fiaur 2: Schematische Darstellung eines einschichtigen Katalysators aus feinteiligen Katalysatormaterialien (3,4), 
35 bariumsulfat-Partikeln (5) und aus hochdispersen Speicherverbindungen (6), welche durch abschlieBende 

Impragnierung eingebracht wurden. 

Fiqur 3: Schematische Darstellung eines einschichtigen Katalysators aus feinteiligen Katalysatormaterialien (3,4), 
bariumsulfat-Partikeln (5) und aus hochdispersen Speicherverbindungen (7), welche durch Vorfixierung 
40 nur auf einem der beiden Katalysatormaterialien (4) abgeschieden wurden. 

Fiqur 4: Schematische Darstellung eines einschichtigen Katalysators aus feinteiligen Katalysatormaterialien (3,4), 
Bariumsulfat-Partikeln (5), aus hochdispersen Speicherverbindungen (7), welche durch Vorfixierung nur 
auf einem der beiden Katalysatormaterialien (4) abgeschieden wurden und aus Speicherverbindungen 
45 (6), die durch abschlieBende Impragnierung eingebracht wurden. 

[0043] Der erfindungsgemaBe Katalysator enthait im Frischzustand zumindest einen Teil der Speicherkomponen- 
ten in Form von feinteiligen Sulfaten. Dabei handelt es sich entweder um Bariumsulfat oder Strontiumsulfat Oder um 
eine Mischung oder um Mischkristalle dieser beiden Materialien. 

so [0044] Figur 1 zeigt beispielhaft den Aufbau eines erfindungsgemaBen Katalysators, welcher in Form einer 
Beschichtung (2) auf einem inerten Tragkdrper (1) aufgebracht wurde. Der Katalysator enthait zum Beispiel zwei ver- 
schiedene. feinteilige Katalysatormaterialien (3) und (4), von denen das Material \Z) ein mit Platin aktiviertes aktives 
Aluminiumoxid und das Material (4) eine Sauerstoff speichernde Komponente oder ein mit Rhodium aktiviertes Cer/Zir- 
kon-Mischoxid sein kGnnen. Die Bezugsziffer (5) bezeichnet partikelfGrmiges Barium- und/oder Strontiumsulfat. wel- 

55 ches in der gesamten Katalysatorschicht verteilt ist und auch mit den Katalysatormaterialien in Kontakt steht. 

[0045] Barium- und/oder Strontiumsulfat liegen im erfindungsgemaBen Katalysator in feinteiliger Form vor. Der 
Anteil der Speicherkomponenten an der Katalysatormasse kann deshalb wesentlich heraufgesetzt werden, da kein Tra- 
germaterial verwendet wird, welches in der Regel kaum einen Beitrag zur Speicherkapazitat des Speichermaterials lie- 
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fert und somit fur die Aufgabeder Speicherung der Stickoxide nur als Ballastmaterial wirkl. 

[0046] Die Einbringung von Speicherkomponerrten in Form von Sulfaten in den Katalysator erschien bislang wider- 
sinnig, da Sulfate nicht in der Lage sind, Stickoxide zu speichern. Die Erf indung nutzt daher die Tatsache, daB die Sul- 
fate der Speicherkomponenten bei hohen Abgastemperaturen von mehr als 550°C und stochiometrisch 
5 zusammengesetztem oder fettem Abgas unter Freiset2ung von Schwefeloxiden zu den entsprechenden aktiven Spei- 
cherverbindungen umgesetzt werden konnen. Die Sulfate der Speicherkomponenten werden also durch eine Desulfa- 
tisierung in die aktiven Speicherverbindungen uberfuhrt. 

[0047] Die Desulfatisierung wird auch schon bei den bekannten Speicherkatalysatoren dazu genutzt, um die Ver- 
giftung der. Speicherkomponenten durch die im Abgas enthaltenen Schwefeloxide ruckgangig zu machen. Zu diesem 

10 Zweck werden diese Betriebszustande von der Motorelektronik von Zeit zu Zeit bewuBt herbeigefuhrt. Die fQr die 
Desulfatisierung notwendigen Abgasbedingungen treten jedoch auch im normalen Fahrbetrieb in der Regel dann auf, 
wenn der Motor unter leicht reduzierenden Abgasbedingungen mit Teillast beziehungsweise Vollast betrieben wird. 
[0048] Daher ist es moglich, die Speicherkorrponenten Barium und/oder Strontium zunachst in einer Form in den 
Katalysator einzubringen, in der sie nicht in der Lage sind, Stickoxide zu speichern. Durch die von der Motorelektronik 

75 von Zeit zu Zeit erzwungene Desulfatisierung oder durch entsprechende Betriebszustande des Motors werden die Sul- 
fate langsam in die aktiven Speicherverbindungen uberfuhrt. Die Sulfate der Speicherkomponenten wirken also im 
Speicherkatalysator als Vorratsmaterial und feste Voriauf erverbindungen fur die aktiven Speicherverbindungen. 
[0049] Der KorngroBe der feinteiligen Sulfate kommt in der vorliegenden Erf indung eine besondere Bedeutung zu. 
Sie sollte erfindungsgemaB weniger als 1 jim, bevorzugt weniger als 0,5 f±m und insbesondere weniger als 0,3 jim 

20 betragen. Besonders vorteilhaft sind Barium- oder Strontiumsulfat-QualitSten mit Partike!gr6Ben unter 0,1 \im. 

[0050] Die bevorzugt zu verwendenden Barium- oder Strontiumsulfat-Materialien sind also wesentlich feinteiliger 
als die ubrigen feinteiligen Komponenten des Katalysators, die in der Regel mittlere Partikeldurchmesser zwischen 1 
und 5 ^im aufweisen. Sie sind jedoch immer noch deutlich grobteiliger als die in hochdisperser Form aufgebrachten 
Speicherverbindungen. Wahrend die hochdispersen Speicherverbindungen auf den Tragermaterialien mit mittleren 

25 PartikelgrdBen von etwa 0,02 \m vorliegen, weisen die erfindungsgemaB zu verwendenden Barium- oder Strontium- 
sulfat-Materialien mittlere Partikeldurchmesser von mehr als 0.03 um, bevorzugt von mehr als 0,05 jim auf. Zur Bestim- 
mung dieser geringen Partikeldurchmesser kann zum Beispiel ein Transmisstonselektronenmikroskop (TEM) 
herangezogen werden. 

[0051] Wie Untersuchungen an Bariumsulfat gezeigt haben. bleibt die KorngroBe bei der Umsetzung zu Barium- 
30 oxid, beziehungsweise Bariumcarbonat oder Bariumhydroxid durch die stabilisierende Wirkung der anderen Kompo- 
nenten des Katalysators im wesentlichen erhalten. 

[0052] Von der KorngroBe der Speicherverbindungen hangt die fQr die Wechselwirkung mit dem Abgas zur Verfu- 
gung stehende OberflSche ab. Je kleinerdie KorngrOBe ist, um so groBer ist die Oberfiache. Wird naherungsweise eine 
Kugelform fur die Speicher-Partikel angenommen, so ist das Verhaitnis ihrer Oberf ISche F zu ihrem Volumen V gege- 
35 ben durch 

F _ 6 
V " D* 

40 

wobei D der Durchmesser der Partikel ist. In der folgenden Tabelle 1 ist dieses Verhaitnis fQr verschiedene Radien der 
Partikel gezeigt. Dabei sind alle Werte auf das Verhaitnis fur Partikel mit einem Durchmesser von 0,02 um normiert, da 
es sich hierbei um die typischen PartikelgrOBen von getragerten Speicherverbindungen handelt. 

45 



50 



55 
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Tabelle 1; Oberf lachen/Volumenverhaltnisse 



D 

0,02 
0,1 
0,25 
0,5 
1,0 
5,0 
15, 0 



F 



D=0,02 



1 

0,2 
0,08 
0, 04 
0, 02 
0,004 
0, 0013 



[0053] Diese Tabelle zeigt, daft bei verwendung einer bestimmten Masse an Speicherverbindungen <ein bestimm- 
tes Volumen) die zur Verfugung slehende Oberf ISche mit zunehmender PartikelgrdBe abnimmt. Um diese Abnahme zu 
kompensieren muB beim Ubergang von Partikeln mit Durchmessern von 0,02 auf Partikel mit Durchmessern von 
0.1 um die Masse der Speicherverbindungen um den Faktor 5 (1/0,2) erhfiht werden. Bei Ubergang zu Partikeln mit 1 
um Durchmesser muB die Masse schon um den Faktor 50 vergrGBert werden, um dieselbe Wechselwirkungsf lache zur 
Verfugung zu stellen. Die Verwendung von feinteiligen Speicherverbindungen mit PartikekJurchmessern von mehr als 
1 }im ist daher fur die erfindungsgemaBen Speicherkatalysatoren nicht sinnvoll. 

[0054] Die erfindungsgemaBe Verwendung von feinteiligen Sulfaten als teste Vorstufe fOr aktive Speicherverbin- 
dungen ist von entscheidendem Vorteil gegenuber dem direkten Einsatz von pulverfGrmigen Speicherverbindungen 
gemaB der WO 97/02886 oder der EP 0 692 302 B1 . Diese Vorteile gelten insbesondere fur Bariumsulfat. Bariumsulfat 
ist ein physiologisch unbedenkliches Material. Es wird zum Beispiel in der Medizin als RGntgen-Kontrastmittel einge- 
setzt Es ist in Wasser unieslich. Als Stabilisator fur Pigmentmischungen ist es im Handel in sehr feinteiliger Form mit 
mittleren Korndurchmessern unter 0,1 erh&ltlich. Daruber hinaus ISGt es sich aufgrund seiner Neutralist hervorra- 
gend in Wasser dispergieren. Die resultierende Dispersion ist ohne Dispergierhiffsmittel Ober lange Zert stabil. 
[0055] Bariumsulfat wird technisch durch einen FaMlungsprozeB aus LCsungen von Bariumchlorid Oder Bariumsul- 
fid gewonnen, denen unter standigem Ruhren verdunnte Schwefelsaure Oder eine NatriumsulfatlOsung zugegeben 
wird. Die Reaktionsbedingungen bestimmen die erzielbare mittlere PartikelgrOBe. Das fur die Erfindung benOtigte 
besonders feinteilige Bariumsulfat kann zum Beispiel durch schnelle Failung aus hochkonzentrierten Losungen bei 
hohen pH-Werten und niedrigen Temperaturen erhalten werden. Dieser FallungsprozeB kann auch bei der Anfertigung 
des Katalysators jn situ" vorgenommen werden. Bei separater Anfertigung des Bariumsulfats wird das aus dem F&l- 
lungsprozeB gewonnene Bariumsulfat bevorzugt in nicht getrocknetem Zustand, das heiBt in feuchter, pastdser Form 
eingesetzt. 

[0056] Die folgende Tabelle 2 enthalt beispielhaft die Eigenschaften von drei im Handel erhaltlichen Qualitaten von 
Bariumsulfat der Firma Sachtleben Chemie GmbH, die fur den erfindungsgem&Ben Stickoxid-Speicherkatalysator 
geeignet sind. 



Table 2 



Eigenschaften von bariumsulfat-Materialien 




Sachtoperse® ! 




HP 


HU-N 


HU-D 


TeilchengrOfJe d^o [M m l 


0,2 


<0.1 


<0.1 
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Table 2 (fortgesetzt) 



Eigenschaften von bariumsulfat-Materialien 




Sachtoperse® 




HP 


HU-N 


HU-D 


spezif ische Oberfiache [m 2 /g] 


12 


>25 


>25 


pH-Wert 


6 


7 


9 


Idsliche Bestandteile, 105°C 


<0,5 


<0,5 


<0.5 


[%] 









[0057] Die oben angestellten Abschatzungen zum OberfiacherWolumenverhaitnis von Pulvermaterialien gelten 
strenggenommen nur fur unpor6se Materialien, deren spezif ische Oberfiache im wesentlichen durch ihre geometrische 
Oberfiache gegeben ist Dieser Sachverhalt ist bei den erf indungsgemaG zu verwendenden SuHaten weitgehend erfOllt. 
Die in Tabeile 2 aufgefuhrten Bariumsulfat-Materialien besit2en nach Herstellerangaben eine kugeK6rmige Gestalt. Wie 
sich gezeigt hat, bleibt die Gr66e der Partikel aus Bariumsurfet auch nach Alterung weitgehend erhalten. 
[0058] Diese vorteilhaften Eigenschaften der Sulfate weisen die von der WO 97/02886 und der EP 0 692 302 B1 
vorgeschlagenen feinteiligen Verbindungen der Speicherkomponenten nicht auf. Sie sind zum Teil wasserlfislich und 
agglomerieren schon in der Beschichtungsdispersion zu grflBeren Partikeln unter Verlust an Oberfiache. GemaB der 
WO 97/02886 muB die Dispergierung von Strontiumoxid in Wasser in einem Eisbad vorgenommen werden, um das 
Wasser vor dem Koch en infolge der Reaktionswarme zu bewahren. Die resultierende Beschichtungsdispersion ist 
wegen der starken Wechselwirkung der Teilchen untereinander nicht stabil und bedarf daher wahrend der Fertigung 
einer besonderen Oberwachung. 

[0059] Daruber hinaus sind die in der WO 97/02886 vorgeschlagenen Partikeldurchmesser von 5 bis 15 \im unge- 
eignet. GemaB Tabeile 1 muBte die 250- beziehungsweise 750-fache Masse an Speicherverbindungen in die Beschich- 
tung eingebracht werden. um die gleiche Speicherkapazitat wie auf TrSgermaterialien abgeschiedene. hochdisperse 
Speich rverbindungen zur Verfugung zu stellen. 

[0060] Wie schon ausgefOhrt, gilt der Vergleich der Oberf&chen gemaB Tabeile 1 nur fur unportfse Materialien. Wie 
durch Untersuchungen der Erfinder festgestellt wurde, weisen die in der WO 97/02886 und der EP 0 692 302 B1 vor- 
geschlagenen Materialien, insbesondere Bariumcarbonat und Bariumoxalat, nach Alterung bei 750°C und 10 Stunden 
Dauer nur noch spezif ische Oberfiachen unter 1 m 2 /g auf, so daft ihre spezif ische Oberfiache tatsdchiich im wesentli- 
chen nur noch durch die geometrische Oberfiache gegeben ist. 

[0061] Damit der erfindungsgemaBe Stickoxid-Speicherkatalysator schon im Frischzustand in der Lage ist, Stick- 
oxide zu speichern, kann er zusatzlich zu den feinteiligen Sulfaten wenigstens eine aktive Stickoxid-Speicherverbin- 
dung aus der Gruppe der Alkali- und Erdalkalimetalle Kalium, Rubidium, Casium, Magnesium, Calcium, Strontium und 
Barium enthalten. 

[0062] Diese zusatzliche Speicherverbindung kann durch Impragnieren des Speicherkatalysators mit loslichen 
Vorstufen der Speicherverbindungen in den Katalysator eingebracht werden. AnschlieBend wird der Katalysator zur 
Uberfuhrung der Vorstufen in die eigentlichen Speicherverbindungen calciniert. Die zusatzlichen Speicherverbindun- 
gen werden in diesem Fall in hochdisperser Form auf alien feinteiligen Komponenten des Katalysators abgeschieden, 
das heiBt sowohl auf den Katalysatormaterialien als auch auf Bariumsulfat beziehungsweise StrontiumsuHat. Ein sol- 
cher Katalysatoraufbau ist in Figur 2 schematised dargestellt. Figur 2 unterscheidet sich von Figur 1 durch die zusatz- 
liche, hochdisperse Speicherverbindung (6), die auf alien feinteiligen Komponenten des Katalysators abgeschieden ist. 
[0063] Bei dieser Vorgehensweise kommen die Speicherverbindungen somit in direkten Kontakt mit den katalytisch 
aktiven Platingruppenmetallen, zum Beispiel mit Platin. Wie schon ausgefOhrt wurde, besteht dabei die Gefahr einer 
verstarkten Alterung bei zu hoher Beladung mit den Speicherverbindungen. Diese Art der Einbringung soflte daher fur 
den Fall, daB der Speicherkatalysator in Form einer Beschichtung auf einen Wabenkdrper aufgebracht wird, auf 20 g/l 
beschrankt bleiben. 

[0064] Alternativ zu dieser Vorgehensweise kdnnen die zusatzlichen Speicherverbindungen auf mindestens einem 
der Katalysatormaterialien abgeschieden werden, bevor diese mit den anderen Komponenten des Speicherkatalysa- 
tors vereinigt werden. Diese Situation ist in Figur 3 gezeigt. Die zusatzlichen, hochdispersen Speicherverbindungen (7) 
befinden sich hierbei nur auf der Oberfiache von Katalysator material (4). Wie weiter unten ausfuhrlich eriautert werden 
wird. eignen sich als Tragermaterialien fur diese zusatzlichen Speicherverbindungen besonders gut hochoberfiachige 
Katalysatormaterialien auf der Basis von Ceroxid. Nach Fertigsteliung dieses Katalysators besteht die MCglichkeit, wei- 
tere Speicherverbindungen durch Impragnieren auf alien feinteiligen Komponenten des Katalysators abzuscheiden. 
Der sich dabei ergebende Aufbau des Katalysators ist in Figur 4 gezeigt. Die weiteren Speicherverbindungen sind mit 
der Bezugsziffer (6) bezeichnet. Sie stehen, wie schon in Figur 2 gezeigt, mit alien feinteiligen Komponenten des Kata- 
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lysators in engem Kontakt. 

[0065] In Ergdnzung oder alternativ zu diesen zusatzlichen beziehungsweise weiteren Speicherverbindungen ist 
es bei Ausf uhrung des Katalysators als Beschichtungskatalysator mOglich, auf den inerten TragkCrper mindestens eine 
weitere Beschichtung aufzubringen, die eine andere Zusammensetzung aufweisen kann als die erfindungsgemaBe 

5 Speicherbeschichtung. Bevorzugt handelt es sich dabei um eine weitere Speicherbeschichtung aus wenigstens einem 
Katalysatormaterial und einer hochdispersen Stickoxid-Speicherverbindung. Es besteht auch die MOglichkeit, die Spei- 
cherbeschichtungen mit einer reinen Katalysatorbeschichtung zu kombinieren. Die Reihenfolge dieser Beschichtungen 
kann den jeweiligen Anwendungserfordernissen angepaBt werden. Die Gesamtkonzerrtration dieser Mehrfachschich- 
ten liegen im Rahmen der oben angegebenen Kbnzentrationsbereiche. 

io [0066] Die feinteiligen Kataiysatormaterialien im erf indungsgemaBen Speicherkatalysator haben zwei Funktionen. 
wahrend der Speicherphase sollen sie unter mageren Abgasbedingungen die im Abgas enthattenen Stickoxide zu 
Stickstoffdioxid oxidieren, um so ihre Abspeicherung durch die Speicherverbindungen in Form von Nitraten zu ermOg- 
lichen. wahrend der Regenerationsphase werden dagegen die auf dem Speicherkatalysator gespeicherten Stickoxide 
unter reduzierenden Abgasbedingungen wieder zu Stickoxiden zersetzt Die freigesetzten Stickoxide werden dann an 

is den katalytisch aktiven Komponenten des Speicherkatalysators unter Verbrauch der reduktiven Abgasbestandteile zu 
Stickstoff umgesetzt. Wahrend dieser Phase ahnelt die Funktion des Speicherkatalysators der eines konventbnellen 
Dreiwegkatalysators. 

[0067] Bevorzugt enthalt der erfindungsgemaBe Speicherkatalysator deshalb wenigstens zwei verschiedene Kata- 
iysatormaterialien, um seine katalytische Aktivitat optimal an diese Aufgaben anpassen zu kfinnen. Eines dieser Kata- 

20 lysatormateriatien sollte wenigstens ein Platingruppenmetall auf einem Trdgermaterial aufweisen. Daneben kann als 
Katalysatormaterial auch eine Sauerstoff speichernde Verbindung, wie zum Beispiel Ceroxid, eingesetzt werden. Zur 
Erzielung einer gut en Dretwegaktiv'rtat wird bevorzugt eine Kombi nation von Platin auf aktivem Aluminiumoxid mit Rho- 
dium auf einem Cer/Zirkon-Mischoxid, auf aktivem Aluminiumoxid oder auf Zirkonoxid eingesetzt. Um die beiden 
genannten Funktionen erfOllen zu k6nnen, sollte der Anteil der Kataiysatormaterialien am gesamten Speicherkatalysa- 

25 tor 40 bis 95, bevorzugt 50 bis 70 Gew.-%, und ihr Gehalt an katalytisch aktiven Edelmetallen 0,01 bis 5 Gew.-%, bezo- 
gen auf das Gesamtgewicht des Speicherkatalysators. betragen. 

[0068] Die erfindungsgemaBe Einbringung der Speicherkomponenten in Form von feinteiligen Sulfaten in den 
Speicherkatalysator ermOglicht es. den Anteil der Speicherkomponenten an der Gesamtmasse des Speicherkatalysa- 
tors gegenuber der Einbringung als hochdisperse Speicherverbindungen wesentfich zu erhdhen. Der Anteil der Spei- 

30 cherkomponenten kann hierbei 5 bis 60 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Speicherkatalysators, jeweils 
berechnet als Oxide, betragen. Bevorzugt wird ein Gehalt des Speicherkatalysators an Speicherkomponenten. berech- 
net als Oxide, zwischen 30 und 50 Gew.-% gew&htt. Durch die Verwendung von feinteiligen Sulfaten ist es zwar mOg- 
lich, den Gehalt des Stickoxid-Speicherkatalysators an Speicherkomponenten noch weiter zu erhOhen, dies geht 
jedoch zu Lasten des Anteils an Katalysatormaterial. Oberhalb von etwa 60 Gew.-% ist der Anteil des Katalysatorma- 

35 terials zu gering, um noch die einwandfreie Erfullung der beiden Funktionen der Kataiysatormaterialien gewahrleisten 
zu kOnnen. 

[0069] FQr die Anwendung in der Autoabgasreinigung wird der Speicherkatalysator in Form einer Beschichtung auf 
inerten TragkOrpern aus Keramik Oder Metall aufgebracht. Hierbei kann es sich zum Beispiel um offenporige Keramik- 
oder Metallschaume oder um WabenkOrper mit regelmaBig angeordneten StrOmungskanaien handeln. Der Speicher- 
40 katalysator kann auf diese TragkOrper durch bekannte Techniken aufgebracht werden. Hierzu werden die Komponen- 
ten des Speicherkatalysators zum Beispiel zu einer wdBrigen Beschichtungsdispersion verarbeitet. Die TragkOrper 
kOnnen dann durch Eintauchen in diese Beschichtungsdispersion beschichtet werden. Nach Trocknen und gegebenen- 
falls Calcinieren der Beschichtung ist der Speicherkatalysator fertiggestellt. 

[0070] Die Calcinierung kann bei Temperaturen bis 1000°C in oxidierender oder reduzierender Atmosphare vorge- 
45 nommen werden. 

[0071] Wird die Calcinierung in reduzierender Atmosphdre durchgefuhrt, so werden die feinteiligen Sulfate je nach 
Dauer und Temperatur wahrend der Calcinierung vollstandig oder unvollstandig in ihre Zersetzungsprodukte OberfOhrt. 
Hierbei handelt es sich um die Oxide. Carbonate und/oder Hydroxide der Speicherkomponenten, die in der Lage sind 
Stickoxide in Form von Nitraten zu speichern. 

so [0072] Die Beladungskonzentrationen des Speicherkatalysators auf den Tragkdrpern betragen 50 bis 400, bevor- 
zugt von 1 50 bis 320 g/l. Zur Aufbringung von hohen Beladungskonzentrationen kann es notwendig sein, den Beschictv 
tungsvorgang mehrfach zu wiederholen, bis die gewunschte Konzentration auf dem Tragkdrper erreicht ist. 
[0073] Der erfindungsgemdBe Speicherkatalysator weist durch seinen hohen Gehalt an Speicherkomponenten 
auch nach hohen Temperaturbelastungen noch eine ausreichende Speicherkapazitat auf. Die Alterungsstabilitat kann 

55 weiter verbessert werden, wenn fur die in hochdisperser Form vorliegenden Speicherverbindungen eine Tragermaterial 
verwendet wird. das eine verminderte Neigung zur Reaktion mit den Speicherverbindungen aufweist 
[0074] Es wurde gefunden, daB hierfur Tragermaterialien auf der Basis von Ceroxid besonders gut geeignet sind. 
Dabei ist reines Ceroxid weniger geeignet, da es unter reduzierenden Abgasbedingungen, wie sie im normalen Fahr- 
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betrieb von Zeit zu Zert atiftreten und fur die Regeneration der Stickoxid-Speichermaterialien bewuBt eingeleitet wer- 
den, einer starken Alterung mit einem hohen Verlust an spezifischer Oberfiache unterliegt. 

[0075] Gegen diese Art der Alterung kann das Ceroxid jedoch durch Dotieren mit einem Oxid der Elemente aus der 
Gruppe gebildet aus Silicium, Scandium, Yttrium und den Seltenerdmetallen (Lanthan, Praseodym, Neodym, Prome- 

5 thium, Samarium, Europium, Gadolinium, Terbium, Dysprosium, Holmium, Erbium, Thulium, Ytterbium und Luthetium) 
oder Mischungen ihrer Oxide stabilisiert werden. Hierzu sind 0,5 bis 20, bevorzugt 5 bis 10 Gew.-%, des jeweiligen 
Oxids oder der Oxidmischung notwendig. Die Konzentrationsangabe bezieht sich hierbei auf das Gesamtgewicht des 
stabilisierten Ceroxids. Die Dotierung kann nach an sich bekarmten Verfahren, wie zum Beispiel Co-Fallen, Co-TTier- 
mohydrolyse, Impragnieren und Auffailen, erfolgen. 

io [0076] ^Geeignete Tragermaterialien fur die Speicherverbindungen sind auch Cer/Zirkon-Mischoxide, obwohl Zir- 
konoxid als alleiniges Tragermaterial unbrauchbar ist, da es zum Beispiel mit Bariumoxid zum Bariumzirkonat reagiert. 
Als Komponente eines Mischoxids mit Ceroxid ist diese Reaktion jedoch stark vermindert, da das Ceroxid das Zirkon- 
oxid maskiert und somit eine Reaktion des Zirkonoxids mit dem Bariumoxid weitgehend unterbindet. 
[0077] Cer/Zirkon-Mischoxide sind kommerziell mit einem weiten Mischungsverhaitnis von Ceroxid zu Zirkonoxid 

75 erhaitlich und finden ebenso wie reines Ceroxid weite Verbreitung als Sauerstoff-Speichermaterialien in konventionel- 
len Dreiwegkatalysatoren. Die Herstellung der Cer/Zirkon-Mischoxide kann zum Beispiel Ober mechanisches Mischen 
oder Impragnierungs- und Co-Failungstechniken erfolgen. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind die hervorra- 
genden Eigenschaften dieser Materialien als Tragermaterialien fur die Speicherverbindungen wichtig. Ihre Sauerstoff- 
speicherfahigkeit ist von geringerer Bedeutung. 

20 [0078] Besonders gunstige Eigenschaften als Tragermaterialien fur Speicherverbindungen weisen die Cer/Zirkon- 
Mischoxide dann auf, wenn der Gehalt des Mischoxides an Zirkonoxid 25, bevorzugt 20 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Mischoxides, nicht Obersteigt. Urn dem Ceroxid eine ausreichende Stabilitat gegenuber reduzie- 
renden Abgasbedingungen zu verleihen, sollte der Gehalt des Mischoxides an Zirkonoxid jedoch 1 Gew.-% nicht unter- 
schreiten. Besonders vorteilhaft sind Zirkonoxidgehalte zwischen 5 und 15 Gew.-%. Sehr gute Ergebnisse konnten mit 

25 einem Gehalt von 1 0 Gew.-% Zirkonoxid erzielt werden. Oberhalb von 25 Gew.-% Zirkonoxid ist das Ceroxid nicht mehr 
in der Lage. das Zirkonoxid bei hohen Temperaturen vor einer Reaktion mit den Speicherkomponenten abzuschirmen. 
Ein Cer/Zirkon-Mischoxid mit 30 Gew.-% Zirkonoxid ist daher unter Betriebsbedingungen mit hohen Abgastemperatu- 
ren nicht mehr als Tragermaterial fur die Speicherverbindungen geeignet. 

[0079] Die angefuhrten Tragermaterialien fur die Speicherverbindungen auf der Basis von Ceroxid sind, wie die 
20 einleitende Diskussion zum Stand der Technik gezeigt hat, bisher nicht bekannt geworden. Sie lassen sich erf indungs- 
gemaB hervorragend mit den als Sulfaten eingebrachten Barium- und/oder Strontiumanteilen in einem Stickoxid-Spei- 
cherkatalysator kombinieren, urn die Alterungsstabilitat des Katalysators weiter zu erh6hen. Besonders vorteilhaft ist 
dabei auch, daft sich die auf Ceroxid abgeschiedenen Speicherverbindungen wesentlich leichter desulfatisieren lassen 
als es bei Verwendung anderer Tragermaterialien der Fall ist. 
:s [0080] Die obigen Eriauterungen zur Funktionsweise des erfindungsgemaBen Speicherkatalysators zeigen, daB 
die Kombination von Bariumsulfat Oder Strontiumsulfat mit aktiven Speicherverbindungen dazu fOhrt, daB der Verlust 
des Katalysators an aktiven Speicherverbindungen durch Alterungsprozesse mehr oder weniger durch die Zersetzung 
von Barium- oder Strontiumsulfat kompensiert wird. Diese Sulfate wirken im Speicherkatalysator als Vorratsmaterial fur 
die entsprechenden Speicherverbindungen. Durch die relativ groBe KbrngrOBe der festen Sulfate geht die Desulfatisie- 
40 rung nur langsam voran, so daB auch nach langerer Betriebsdauer immer noch frische Speicherverbindungen durch 
Zersetzung der Sulfate nachgeliefert werden. 

[0081 ] Es besteht jedoch auch die MOglichkeit, die Sulfate im erf indungsgemaBen Speicherkatalysator schon wah- 
rend des Produktionsprozesses ganz oder teilweise in die entsprechenden Zersetzungsprodukte und somit in eine 
speicheraktive Form zu uberfuhren. Hierzu wird der beschichtete WabenkOrper bei Temperaturen bis 1000°C, bevor- 

45 zugt bei Temperaturen zwischen 550 und 800°C, in einer reduzierenden Atmosphare calciniert. Wahrend der Calcina- 
tion besteht die Gefahr, daB aufgrund der hohen Temperaturen eine Reaktion zwischen den Katalysatormaterialien und 
Barium- oder Strontiumsulfat stattfindet. Dies ist unerwunscht, da dadurch Speicher material verioren ginge. Gegebe- 
nenfalls mussen die Calcinationstemperaturen entsprechend angepaBt werden. Sehr gute Ergebnisse wurden zum 
Beispiel in reduzierender Atmosphare bei 650 und 750°C erzielt. Die Reduktion in Formiergas (5 Vol.-% Wasserstoff, 

so Rest Stickstoff) ist besonders geeignet. Die Dauer der Calcinierung wird so bemessen, daB der gewunschte Desulfati- 
sierungsgrad erreicht wird. 

[0082] Es ist mftglich, das gesamte Barium- und/oder Strontiumsulfat durch diese reduktive Calcinierung in die ent- 
sprechenden Speicherverbindungen zu uberfuhren. Man erhait dann einen Speicherkatalysator, der schon im Frisch- 
zustand eine hohe Konzentration an Speicherverbindungen aufweist. Alternativ hierzu wird durch die reduktive 
es Calcinierung nur ein bestimmter Prozentsatz der Sulfate zu den Speicherverbindungen umgesetzt. Der Rest verbleibt 
im Katalysator als" Puff ermaterial zur Kompensationder im Betrieb auftretenden Alterung. 

[0083] Ein erfindungsgemaBer Speicherkatalysator, welcher im Frischzustand Barium und Strontium in Form von 
Sulfaten und zusatzlich Speicherverbindungen auf Tragermaterialien auf der Basis von Ceroxid enthait weist eine aus- 
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gezeichnete Alterungsstabilitat auf, da zum einen die durch Alterung deaktivierten Speicherverbindungen durch Desul- 
fatisierung von Barium- und Strontiumsulfat kompensiert werden und zum anderen die Speicherverbindungen auf den 
genannten Trdgermaterialien auf der Basis von Ceroxid von vornherein eine wesentlich bessere Alterungsstabilitat auf" 
weisen als die aus dem Stand der Technik bekannten Speichermaterialien. 
5 [0084] Ein solcher Stickoxid-Speicherkatalysator zeigt wegen seines hohen Gehalts an Speicherkomponenten 
eine sehr gute Toleranz gegenuber den Schwefeloxiden des Abgases. Daruber hinaus lassen sich die Speicherverbin- 
dungen, die auf Tragermaterialien auf der Basis von Ceroxid abgeschieden sind, leicht desulfatisieren. 
[0085] Die Erfindung wird nun an Hand von beispielhaften Formulierungen eines einschichtigen und eines zwei- 
schichtigen Stickoxid-Speicherkatalysators naher erifiutert. 

10 

Einschichtioer Speicherkatalvsator: 

[0086] Ein einschichtiger Speicherkatalvsator gemaB der Erfindung hat im Frischzustand folgende Zusammen- 
setzung: 

15 



Table 3 



einschichtiger Speicherkatalvsator 


Komponente 


Kbnzentration 


Pt-Al 2 0 3 
Rh-Al 2 0 3 
Ce0 2 

BaS0 4 (<0,1 vm) 


3,0 g/l Pt auf 100 g/l Al 2 0 3 
0,3 g/l Rh auf 15 g/l AI 2 0 3 
50 g/l 
39 g/l 


Gesamtkonzentration 


207,3 g/l 



30 [0087] Die obige Katalysatorzusammensetzung enthait als Katalysatormaterialien neben Pt-Al 2 0 3 und Rh-Al 2 0 3 
noch Ce0 2 . Der Zusatz von Ceroxid erleichtert die Desulfatisierung des Bariumsulfats und verbessert die Dreiwegak- 
tivitat des Speicherkatalysators. Bei dem fur Pt-Al 2 0 3 und Rh-Al 2 0 3 verwendeten Aluminiumoxid handelt es sich um 
ein aktives Aluminiumoxid mil einer spezifischen Oberfiache von 140 m 2 /^ 

[0088] Zum Aufbringen dieser Beschichtung auf einen WabenkSrper wird zunfichst eine Beschichtungsdispersion 
35 mit den Katalysatormaterialien hergestellt. Bevorzugt handelt es sich dabei um eine wSBrige Dispersion. Die Disper- 
sion wird vermahlen, so daB die mittlere TeilchengrOBe der Feststoffe in einem Bereich zwischen 2 und 4 ^im liegt. 
Diese TeilchengrOBe gewahrleistet eine gute Haftung der Beschichtung auf dem WabenkOrper. Erst nach dem Vermah- 
len der Beschichtungsdispersion wird das feinteilige Bariumsulfat in pastdser Form in die Dispersion eingerGhrt. Ein 
erneutes Vermahlen ist nicht notwendig, da das verwendete Bariumsulfat in der Beschichtungsdispersion nicht zur 
40 Agglomeration neigt. 

[0089] Die WabenkOrper werden zum Beispiel durch Eintauchen in diese Beschichtungsdispersion mit dem Stick- 
oxid-Speicherkatalysator beschichtet. Danach wird die Beschichtung im allgerneinen bei erhOhter Temperatur von bis 
etwa 150°C getrocknet und anschlieBend zur Fixierung der Beschichtung bei einer Temperatur bis 1000°C, bevorzugt 
bei einer Temperatur im Bereich von 300 bis 600°C, an Luft calciniert. Wird eine Teil-Desulfatisierung des frischen Kata- 
45 lysators gewunscht, so kann die Calcinierung bei einer Temperatur bis 1000°C, bevorzugt bei einer Temperatur im 
Bereich von 550 bis 800°C in einer reduzierenden Atmosphere vorgenommen werden. Hierfur eignet sich zum Beispiel 
Formiergas. 

[0090] Der Katalysator von Tabelle 3 enthait 39 g/l Bariumsulfat. Dies entspricht 27,3 g/l Bariumoxid. Die Beschich- 
tung weist eine Gesamtkonzentration von 195,6 g/l auf, wobei der Anteil des Bariums, berechnet als Oxid, 14 Gew.-%, 

so bezogen auf das Gesamtgewicht der Beschichtung betragt. 

[0091] Die in Tabelle 3 angegebene Gesamtkonzentration der Beschichtung laBt sich noch in einem Beschich- 
tungsvorgang auf einem WabenkGrper aufbringen. Um dieselbe Menge an Bariumoxid in den Katalysator als getrager- 
tes Speichermaterial mit 20 Gew-% Bariumoxid in die Beschichtung einzubringen, muBte die Gesamtkonzentration auf 
304,8 g/l erhOht werden, was mit erheblichen Fertigungsproblemen verbunden ware. Die mdgliche Alternative, die 

55 bendtigte Menge an Bariumoxid durch Imprdgnieren mit einer lOslichen Vorlduferverbindung in den Speicherkatalvsator 
einzubringen, scheidet hier wegen der BeeintrSchtigung der katalytisch aktiven Komponenten durch den engen Kontakt 
mit groBen Mengen an Bariumoxid aus. 
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Zweischjchtiflgr Speicherkatalvsator: 

[0092] Tabelle 4 zeigt die mdgliche Zusammensetzung eines zweischichtigen Speicherkatalysators gemSB der 
Erfindung: 

5 



Tabelle 4 





zweischichtiger Speicherkatalysator 


70 


Komponente 


Konzentration j 




2. Schicht 




Pt-Al 2 0 3 


1,5g/l Pt auf 50 g/l Al 2 0 3 




Rh-Al 2 0 3 


0,3 g/l Rh auf 15 g/l Al 2 0 3 


75 


Ce0 2 


20g/l 




BaSO 4 (<0,1 *im) 


35g/f 




1. Schicht 




Pt-Al 2 0 3 


1,5 g/l Pt auf 50 g/l Al 2 0 3 




Ba-Ce/Zr0 2 


120 g/l BaO auf 1 10 g/l Ce/Zr<V) 




Gesamtkonzentration 


303,3 g/l 



*): Cer/ZirfconmtschoxkJ mil 10 Gew.-% Zirkonoxid 



25 

[0093] Die erste Schicht in der obigen Tabelle wird direkt auf den WabenkOrper aufgebracht Die zweite Schicht 
steht mit dem Abgas in Kontakt. In der Beschichtungszusammensetzung nach Tabelle 4 muBte die Gesamtkonzentra- 
tion der Beschichtung auf uber 400 g/l erhdht werden, wollte man das Bariumsuffat durch eine Squivalente Menge an 
30 getragertem Bariumoxid ersetzea Eine solche Beschichtungskonzentration w&re nur mit sehr groBen Fertigungspro- 
blernen herstellbar. 

[0094] : Der hier beschriebene Katatysator wird in seinen verschiedenen Ausfuhrungsformen bevorzugt zur Abgas- 
reinigung von Magermotoren verwendet. Diese Motoren werden zur Kraftstoffeinsparung wShrend ihrer uberwiegen- 
den Betriebsdauer mit einem mageren Luft/Krattstoff-Gemisch betrieben. Wahrend der Betriebsphasen mit mageren 

35 Abgaszusammensetzungen (Speicherphase) werden die im Abgas enthaltenen Stickoxide an den Speicherverbindun- 
gen des erfindungsgemSBen Katalysators gebunden. Wahrend Betriebsphasen mit fetter Abgaszusammensetzung 
(Desorptionsphase) werden die gespeicherten Stickoxide unter den dann reduzierenden Abgasbedingungen desor- 
biert und umgesetzt Dieser wiederkehrende Wechsel von mageren und fetten Abgaszusammensetzungen kann je 
nach Motorkonzept entweder durch wechselnde Fahrbedingungen hervorgerufen Oder von der Motorsteuerung peri- 

40 odisch eingeleitet werden. Im letzteren Fall betragt die Dauer der Speicherphase beispielsweise 60 bis 120 Sekunden. 
Nach jeder Speicherphase wird das Luft/Kraftstoffgemisch von der Motorsteuerung zur Desorption und Umsetzung der 
Stickoxide kurzzeitig in seiner Zusammensetzung auf stOchiometrisch beziehungswetse fett umgeschaltet. 
[0095] Die Desulfatisierung und damit Aktivierung der in Sulfatform in den Katalysator eingebrachten Speicher- 
komponenten erfolgt entweder wahrend n naturlich H vorkommender Desulfatisierungsbedingungen im Abgas (uber 

45 550°C und fettes Abgas) Oder wfihrend der von der Motorsteuerung ebenfalls periodisch eingeleiteten Desulfatisierung 
des Katalysators. Wie ausgefuhrt wurde, kdnnen die Sulfate auch schon wahrend des Herstellprozesses in die aktiven 
Speicherverbindungen uberfuhrt werden, wenn wahrend des Betriebs des Motors nicht mit ausreichenden Desulfatisie- 
rungsphasen gerechnet werden kann. 

[0096] Obwohi mit dem beschriebenen Katalysator gemSB der Erfindung schon allein sehr gute Reinigungsergeb- 
so nisse erzielt werden, kann er in bekannter Weise mit weiteren Katalysatoren kombiniert werden. Insbesondere kann 
dem Katalysator ein motornaher Startkatafysator vorgeschaltet werden, um die Abgasreinigung wdhrend der Kaltstart- 
phase zu verbessern. Ebenso kOnnen dem Katalysator zusStzliche Abgaskatalysatoren zur weiteren Verminderung 
von Kohlenwasserstoff-, Kbhlenmonoxid- und Stickoxidemissionen nachgeschaltet werden. Welche Konfiguration 
schlieBlich gewahlt wird, hangt entscheidend vom Motortyp und seinem bevorzugten Einsatzgebiet ab. 

55 

Patentanspruche 

1. Stickoxid-Speicherkatalysator enthaltend wenigstens ein feinteiliges Katalysatormaterial sowie wenigstens eine 
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Stickoxid-Speicherkomponente, 
dadurch gekennzeichnet, 

da(3 die Stickoxid-Speicherkomponente nach AbschluB der Kataiysatorherstellung als feinteiliges Bariumsulfat, 
Strontiumsulfat oder als Mischung oder Mischkristall beider Sulfate Oder als deren vollst&ndiges Oder unvollstandi- 
ges Zersetzungsprodukt mit einem mittleren Partikeldurchmesser von weniger aJs 1 vorliegt 

2. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB er zusatzlich wenigstens eine Speicherverbindung einer Stickoxid-Speicherkomponente ausder Gruppe der 
Alkali- und Erdalkalimetalle Kafium, Rubidium, Casium, Magnesium, Calcium, Strontium und Barium enthait. 

3. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daft die zusatzliche Speicherverbindung in hochdisperser Form auf alien teinteiligen Bestandteilen des Speicher- 
katalysators vorliegt. 

4. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 2, 
dadurch g kennzeichnet, 

daG die zusatzliche Speicherverbindung in hochdisperser Form auf mindestens einem Katalysatormaterial vorliegt. 

5. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 4, 
dadurch g kennzeichnet, 

daft ein Katalysatormaterial auf der Basis von Ceroxid als Tragermaterial for die zusatzliche Speicherverbindung 
eingesetzt wird. 

6. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

da 3 eine weitere Speicherverbindung in hochdisperser Form auf alien feinteiligen Bestandteilen des Speicherka- 
talysators vorliegt. 

7. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als Katalysatormaterial wenigstens ein Platingruppenmetall auf einem Tragermaterial vorliegt. 

8. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Katalysatormaterialien Platin auf aktivem Aluminiumoxid und Rhodium auf einem Cer/Zirkon-Mischoxid, 
auf einem aktiven Aluminiumoxid Oder auf Zirkonoxid enthalten. 

9. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB er Speicherkomponenten in einer Menge bis 60 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewichtdes Stickoxid-Spei- 
cherkatalysators und jeweils berechnet als Oxid, enthait. 

10. Stickoxid-Speicherkatalysator nach einem der vorstehenden Anspruche, 
dadurch g kennzeichnet, 

daB er in Form einer Beschichtung auf einem inerten Wabenk6rper aus Keramik oder Metall vorliegt. 

11. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 10, 
dadurch gekennzeichnet 

daB der Speicher-Katalysator mindestens eine weitere, von der Beschichtung nach Anspruch 10 verschiedene, 
Beschichtung enthait. 

1 2. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 1 1 . 
dadurch gekennzeichnet 

daB eine der weiferen Beschichtungen wenigstens ein Katalysatormaterial und eine Stickoxid-Speicherverbindung 
enthait. 
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13. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die weitere Beschichtung neben wenigstens einem Platingruppenmetall auf aktivem Aluminiumoxid noch 
wenigstens eine Speicherverbindung auf einem Katalysatormaterial auf der Basis von Ceroxid als Tragermaterial 
enthait. 

14. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 13. 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das als Tragermaterial fur die Speicherverbindung verwendete Katalysatormaterial auf der Basis von Ceroxid 
ein Cer/Zirkon-Mischoxid mit einem Zirkonoxidgehalt vorzugsweise zwischen 1 und 25 Gew.-%, berechnet als Oxid 
und bezogen auf das Gesamtgewichtdes Mischoxids, ist. 

15. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB es sich bei den Speicherverbindung en auf dem Cer/Zirkon-Mischoxid urn Verbindungen des Bariums, Stronti- 
ums oder Mischungen davon handelt. 

1 6. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 1 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Beschichtungen mit einer Gesamt- Kbnzentration von 50 bis 400 g/l auf dem inerten Wabenkdrper vorfie- 
gen. 

17. Stickoxid-Speicherkatalysator in Form einer Beschichtung auf den Wanden der StrfimungskanSle eines inerten 
WabenkOrpers enthaltend wenigstens ein feinteiliges Katalysatormaterial sowie wenigstens eine StickoxkJ-Spei- 
cherkomponente, 

erhaltlich 

durch Beschichten des Wabenkorpers mit einer Beschichtungsdispersion aus dem feinteiligen Katalysatormaterial 
und feinteiligen Verbindungen der Stickoxid-Speicherkomponenten, wobei es sich bei den feinteiligen Verbindun- 
gen urn Bariumsulfet, StrontiumsuKat oder Mischungen oder Mischkristalle beider Sulfate handelt, die mit einer 
mittleren KorngrSBe von weniger als 1 pm vorliegen, Trocknen und gegebenenfalls Calcinieren dieser Beschich- 
tung bei Temperaturen bis 1000°C in oxidierender Atmosphare. 

18. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 17, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Beschichtung bei Temperaturen bis 1000°C in einer reduzierenden Atmosphare calciniert wird, urn die fein- 
teiligen Sulfate ganz oder teilweise in die entsprechenden Zersetzungsprodukte zu uberfuhren. 

19. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 17 oder 18, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Beschichtungsdispersion zusatzlich wenigstens eine Stickoxid- Speicherverbindung aus der Gruppe der 
Alkali- und Erdalkalimetalle Kalium, Rubidium, Casium, Magnesium, Calcium, Strontium und Barium in hochdi- 
sperser Form auf mindestens einem Katalysatormaterial oder als lOsliche Vorstufe enthait. 

20. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 19, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als Katalysatormaterial wenigstens ein Platingruppenmetall auf einem Tragermaterial vorliegt. 

21. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 20, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Katalysatormaterialien Platin auf aktivem Aluminiumoxid und Rhodium auf einem Cer/zirkon-Mischoxid, 
auf einem aktiven Aluminiumoxid oder auf Zirkonoxid enthalten. 

22. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 21 . 
dadurch gekennzeichnet. 

daB eine weitere Stickoxid-Speicherverbindung durch Impragnieren mit einer I6slichen Vorstufe der Speicherver- 
bindung in die Beschichtung eingebracht und durch anschlieBende Trocknung und Calcinierung in die eigentliche, 
hochdisperse Speicherverbindung uberfuhrt wird. 
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23. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 1 7 oder 1 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB er Speicherkomponenten in einer Menge bis 60 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Beschichtung 
und jeweils berechnet als Oxid, enthait. 

24. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 1 7 Oder 18, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB zusatzlich zu der Beschichtung nach Anspruch 17 Oder 18 mindestens eine weitere, davon verschiedene, 
Beschichtung auf die Wandeder Strtmungskanaie des Wabenkfirpers aufgebracht wird. 

25. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 24, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB eine der weiteren Beschichtungen wenigstens ein Katalysatormaterial und eine Stickoxid-Speicherverbindung 
enthait. 

26. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 25, 
dadurch gekennzeichnet. 

daB die weitere Beschichtung neben wenigstens einem Piatingruppenmetali auf aktivem Aluminiumoxid noch 
wenigstens eine Speicherverbindung auf einem Katalysatormaterial auf der Basis von Ceroxid als Tragermaterial 
enthait. 

27. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 26, 
dadurch g kennzeichnet, 

daB das als Tragermaterial fur die Speicherverbindung verwendete Katalysatormaterial auf der Basis von Ceroxid 
ein Cer/Zirkon-Mischoxid mit einem Zirkonoxidgehalt vorzugsweise zwischen 1 und 25 Gew.-%, berechnet als Oxid 
und bezogen auf das Gesamtgewicht des Mischoxids. ist. 

28. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 27, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB es sich bei den Speicherverbindungen auf dem Cer/Zirkon-Mischoxid um Verbindungen des Bariums, Stronti- 
ums Oder Mischungen davon handert. 

29. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 24, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Beschichtungen in einer Gesamt-Konzentration von 100 bis 400 g/l auf dem inerten WabenkOrper vorlie- 
gen. 

30. Verfahren zur Herstellung eines Stickoxid-Speicherkatalysators in Form einer Beschichtung auf den Wanden der 
Stromungskanale eines inerlen WabenkOrpers enthaltend wenigstens ein feinteiliges Katalysatormaterial sowie 
wenigstens eine Stickoxid-Speicherkomponente. 

gekennzeichnet, 

durch Beschichten des WabenkOrpers mit einer Beschichtungsdispersion aus dem feinteiligen Katalysatormaterial 
und feinteiligen Verbindungen der Stickoxid -Speicherkomponenten, wobei es sich bei den feinteiligen Verbindun- 
gen um Bariumsulfat, Strontiumsulfat oder Mischungen oder Mischkristalle beider Sulfate handelt, die mit einer 
mittleren KorngrdBe von weniger als 1 jim vorliegen, Trocknen und gegebenenfalls Calcinieren dieser Beschich- 
tung bei Temperaturen bis 1000°C in oxidierender Atmosphare. 

31 . Verfahren nach Anspruch 30, 
dadurch g kennzeichnet, 

daB die Beschichtung bei Temperaturen bis 1 000°C in einer reduzierenden Atmosphare calciniert wird. um die fein- 
teiligen Sulfate ganz oder teilweise in die entsprechenden Zersetzungsprodukte zu uberf uhren. 

32. Verfahren nach Anspruch 31, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB Barium- oder Strontiumsulfat in frisch gefailter, noch feuchter, pastOser Form der Beschichtungsdispersion 
zugegeben werden. 
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33. Verwendung der Speicherkatalysatoren nach einem der AnsprQche 1 bis 29 fOr die Behandlung des Abgases 
mager betriebenen verbrennungsmotoren mit wechselnder magerer und fetter Abgaszusammensetzung. 
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Figur 2 
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Figur 4 
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